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Electrodéposition d’un alliage CuZn sur un substrat de cuivre suivi de la 
dissolution sélective du zinc  
KRID Mohamed 
Résumé Alors	que	les	batteries	aux	ions	lithium	sont	largement	utilisées	comme	source	d’énergie	dans	les	appareils	électroniques,	ils	possèdent	plusieurs	inconvénients	tels	qu’une	faible	capacité	de	stockage	durant	les	cycles	de	charge	et	de	décharge	autour	de	400	mAh.g-1.	Une	 manière	 d’améliorer	 la	 situation	 est	 de	 remplacer	 les	 traditionnelles	 anodes	 en	graphite	par	du	silicium	électrodéposé	sur	un	substrat	de	cuivre	nanoporeux.	Le	présent	projet	se	concentre	sur	l’élaboration	d’une	nanostructure	de	cuivre	contenant	des	pores	interconnectés.	
	Dans	cette	optique,	la	co-électrodéposition	d’un	alliage	de	CuZn	sur	un	substrat	de	cuivre	suivi	d’une	dissolution	sélective	par	voie	chimique	est	utilisée	comme	méthodologie	de	production	de	support	de	cuivre	nanoporeux.		La	co-électrodéposition	de	l’alliage	CuZn	est	effectuée	à	partir	de	solutions	utilisant	du	pyrophosphate	 comme	 agent	 complexant.	 L’étude	 du	 comportement	 électrochimique	d’un	substrat	de	cuivre	dans	différents	bains	de	déposition	et	de	l’établissement	de	dépôts	riches	en	zinc	ont	été	réalisés.	Des	dépôts	lisses,	adhérents	et	contenant	des	phases	riches	en	 zinc	 sont	 obtenus.	 Ensuite,	 la	 dissolution	 sélective	 chimique	 en	 plusieurs	 étapes,	 a	permis	d’élaborer	des	dépôts	possédant	une	structure	avec	des	pores	connectés	entre	eux.	Ces	 dépôts	 pourraient	 être	 utilisés	 comme	 support	 à	 la	 déposition	 du	 silicium	 pour	l’élaboration	de	matériau	d’anode	des	batteries	aux	ions	lithium.		
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1.1 Batteries			De	 nos	 jours,	 les	 progrès	 dans	 les	 domaines	 de	 l’automobile,	 l’aéronautique,	l’électroménager	 demandent	 une	 amélioration	 constante	 des	 systèmes	 de	 stockage	 de	l’énergie	électrique.	La	plupart	de	ces	systèmes	de	stockage	d’énergie	sont	des	batteries.			Une	batterie	est	constituée	d’un	assemblage	de	plusieurs	accumulateurs	électrochimiques	secondaires	qui	sont	rechargeables,	car	les	réactions	électrochimiques	sont	réversibles.	Au	cours	de	la	décharge,	l’énergie	chimique	due	aux	réactions	à	l’anode	et	à	la	cathode	est	transformée	 en	 énergie	 électrique.	 Au	 cours	 de	 la	 charge,	 l’application	 d’un	 courant	externe	inverse	le	processus	électrochimique	et	les	réactifs	retrouvent	leur	forme	initiale	(composition	 et	 structure)	 et	 l’énergie	 électrochimique	 stockée	 peut	 être	 à	 nouveau	utilisée	[1].			Les	 accumulateurs	 électrochimiques	 secondaires	 sont	 caractérisés	 par	 une	 force	électromotrice	(U),	une	capacité	de	stockage	(C)	et	une	densité	d’énergie	(W).		
• La	force	électromotrice,	exprimée	en	V,	correspond	à	la	différence	entre	le	potentiel	des	réactions	d’oxydo-réduction	qui	ont	lieu	simultanément	aux	électrodes	positive	et	négative	(équation	1)	[1].	Cette	différence	de	potentiel	dépend	de	 la	nature	des	couples	d’oxydo-réduction	employés.		 U = 	E8/9:;+ −	E=8>?9:;+ 			





La	densité	d’énergie	correspond	à	 la	quantité	moyenne	d’énergie	délivrée	au	cours	du	temps	par	unité	de	masse	de	matériau	exprimée	en	Wh.kg-1	ou	de	volume	Wh.L-1[1].	Cette	grandeur	est	calculée	via	le	produit	de	la	capacité	de	stockage	massique	(C)	par	la	force	électromotrice	(U)	(équation	3).				 W = C	. U		Les	accumulateurs	électrochimiques	aux	ions	lithium	actuellement	commercialisés	sont	basés	 sur	 l’utilisation,	 comme	 matériaux	 d’électrodes,	 de	 composés	 inorganiques	 et	intermétalliques	 appelés	 composés	 d’intercalation	 [1].	 Le	 matériau	 d’anode	 des	accumulateurs	 ions	 lithium	est	 constitué	de	 feuilles	de	 graphites	 entre	 lesquelles	 sont	insérés	 des	 ions	 lithium.	 Le	 matériau	 de	 cathode	 des	 accumulateurs	 ions	 lithium	 est	constitué	d’oxydes	métalliques,	généralement	du	MnO2	et	du	CoO2,	qui	peuvent	accueillir	de	larges	quantités	d’ions	lithium	sans	altérer	leur	structure	cristallographique	[1-3].	
	























1.2 Métaux	nanoporeux		Les	métaux	nanoporeux	(MNP)	sont	des	matériaux	métalliques	possédant	des	pores	ou	des	 espaces	 vides	 interconnectés	 de	 taille	 sub-micrométrique	 [12].	 Ces	 métaux	nanoporeux	possèdent	des	pores	dont	le	diamètre	est	compris	entre	2	et	1000	nm.	Selon	l’I.U.P.A.C	 (International	 Union	 of	 Pure	 and	 Applied	 Chemistry),	 les	 matériaux	 poreux	peuvent	être	classés	en	fonction	du	diamètre	de	leurs	pores	(Tableau	1).	Conformément	à	ce	classement,	les	métaux	nanoporeux	possèdent	des	mésopores	ou	des	macropores.		
				Ces	métaux	nanoporeux	démontrent	des	propriétés	 intéressantes	regroupant	ceux	des	métaux	et	des	matériaux	nanoporeux.		En	raison	de	leur	structure	particulière,	les	métaux	nanoporeux	sont	utilisés	dans	divers	domaines	tels	que	les	batteries	(ions	lithium,	métal-air),	les	piles	à	combustible,	la	catalyse	chimique	ou	comme	senseur	[14-15].	En	effet,	ces	métaux	 nanoporeux	 présentent	 une	 surface	 spécifique	 importante	 combinée	 à	 une	réactivité	accrue.	De	plus,	le	réseau	interne	de	pores	permet	la	diffusion	des	molécules	et	améliore	 la	mobilité	 des	 électrons	 au	 sein	 du	métal.	 Parmi	 les	métaux	 nanoporeux,	 le	cuivre	présente	une	conductivité	électrique	et	thermique	élevée,	ce	qui	fait	de	ce	métal	un	candidat	de	choix	pour	des	applications	dans	le	domaine	du	stockage	de	l’énergie,	de	la	catalyse	et	des	senseurs.			La	 synthèse	 des	 métaux	 nanoporeux	 est	 compliquée	 par	 la	 réactivité	 importante	 des	métaux	à	l’échelle	nanométrique.		En	effet,	ces	derniers	tendent	à	minimiser	leur	énergie	de	surface.		Il	 existe	 plusieurs	 stratégies	 de	 synthèse	 des	 métaux	 nanoporeux.	 Historiquement,	 la	première	 stratégie	 employée	 est	 la	 dissolution	 sélective	 appelée	 dealloying.	 Cette	stratégie	consiste	à	dissoudre	sélectivement	par	un	processus	de	corrosion	un	élément	
Tableau	1	:	Classement	des	différents	types	de	matériaux	poreux	en	fonction	du	diamètre	de	leurs	pores	[13].	 Catégories		 Diamètre	des	pores	(d)		Micropores	 d<	2	nm	Mésopores	 2	nm	<	d	<50	nm	Macropores	 d	>50	nm	
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d’un	alliage	métallique	[16-18].	Les	métaux	de	l’alliage	de	départ	doivent	posséder	des	potentiels	 standards	 de	 réduction	(E+)	 suffisamment	 différents	 pour	 dissoudre	uniquement	le	métal	moins	noble	(E+	faible).		Cette	méthode	chimique	a	été	utilisée	afin	de	produire	le	catalyseur	de	Raney,	une	poudre	de	métal	nanoporeuse	de	nickel,	à	partir	d’un	alliage	de	NiAlG	.		Cette	technique	est	la	plus	répandue	et	la	plus	couramment	employée	afin	d’obtenir	des	métaux	 nanoporeux	 tels	 que	 l’or,	 le	 platine,	 l’argent	 et	 le	 cuivre	 [18].	 Les	 métaux	nanoporeux	 produits	 via	 cette	méthode	 présentent	 une	 structure	 poreuse	 spongieuse	avec	des	ligaments	interconnectés	(Figure	4).			
	




les	pores	de	 ce	 support	 sont	 remplis	d’un	précurseur	métallique	 (un	 sel	de	métal).	 Le	précurseur	est	réduit	par	voie	chimique	ou	électrochimique,	cette	étape	est	appelée	 la	métallisation.	 Enfin,	 le	 support	 est	 retiré	 afin	 d’obtenir	 le	 métal	 nanoporeux.	 Les	méthodes	de	hard	templating	et	soft	 templating	diffèrent	par	 le	 type	de	support	utilisé	[21].		La	méthode	de	hard	templating	nécessite	des	supports	solides	artificiels	tels	que	la	silice	ou	du	carbone	mésoporeux	(Figure	5)	[22].	Certains	nanotubes	ou	nanotiges	de	métaux	(platine,	or,	nickel	et	cuivre)	ont	été	produits	en	utilisant	de	l’oxyde	d’aluminium	comme	support	solide	[23].	La	morphologie	et	la	taille	des	pores	du	métal	sont	des	répliques	de	celles	du	support	poreux.		Cependant,	cette	méthode	implique	de	synthétiser	un	support	solide	 de	 porosité	 désirée	 pour	 ensuite	 le	 détruire	 par	 calcination	 ou	 en	 utilisant	 une	solution	acide.		
	




lyotrope1	 (lamellaire,	 hexagonale,	 micelle	 inverse)	 sont	 obtenues	 en	 faisant	 varier	 la	concentration	en	surfactant.	L’utilisation	des	cristaux	liquides	lyotropes	comme	support	à	 la	 métallisation	 permet	 d’obtenir	 des	 métaux	 nanoporeux	 qui	 possèdent	 des	morphologies	 diverses.	 	 En	 outre,	 la	 taille	 des	 pores	 du	 métal	 nanoporeux	 peut	 être	modulée	en	fonction	de	la	longueur	de	la	chaîne	carbonée	du	surfactant	ou	du	polymère	utilisé.	 Une	 autre	 technique	 de	 soft	 templating	 se	 base	 sur	 l’utilisation	 de	 H2	 comme	support	mobile	(dynamic	templating)	[24-25].	Elle	consiste	à	réaliser	l’électrodéposition	d’un	 métal	 en	 solution	 aqueuse	 tout	 en	 produisant	 in	 situ	 du	 H2.	 Les	 bulles	 de	 H2	proviennent	de	la	réduction	des	protons	à	la	cathode.	Les	pores	sont	situés	aux	endroits	où	les	bulles	de	H2	se	sont	formées	(Figure	6).	
	
	L’électrodéposition	permet	globalement	de	contrôler	l’épaisseur	du	film	métallique	via	le	potentiel	de	réduction	et	le	courant	de	réduction	appliqué.	Néanmoins,	la	réduction	des	précurseurs	métalliques	ne	peut	pas	s’effectuer	par	électrodéposition,	car	la	majorité	des	






































2.1 Objectifs		L’utilisation	 de	 silicium	 supportée	 sur	 une	 nanostructure	 de	 cuivre	 semble	 être	appropriée	 en	 tant	 que	matériaux	 d’anode	 des	 batteries	 aux	 ions	 lithium.	 En	 effet,	 le	silicium	y	conservera	sa	capacité	de	stockage	massique	et	la	surface	spécifique	sera	plus	importante.	 De	 plus,	 une	 structure	 poreuse	 favoriserait	 la	 diffusion	 des	 ions	 Li$	 vers	l’anode	 et	 permettrait	 d’éviter	 la	 formation	d’un	 solide	 à	 l’interface	 électrode-solution	instable	 entrainant	 la	 croissance	 de	 dentrite	 de	 lithium.	 Par	 conséquent,	 la	 qualité	structurale	du	matériau	de	support	est	dès	lors	un	facteur	crucial	dans	l’amélioration	des	batteries	aux	ions	lithium.		L’objectif	 de	 ce	 mémoire	 est	 d’optimiser	 les	 conditions	 de	 co-électrodéposition	 d’un	alliage	 CuZn	 et	 de	 dissolution	 sélective	 du	 zinc	 afin	 d’élaborer	 du	 cuivre	 nanoporeux	possédant	une	structure	poreuse	en	éponge.		




3.1 Composition	 des	 solutions	 d’électrodéposition	 et	 de	 dissolution				
chimique		Différentes	solutions	de	déposition	de	100	mL	(Tableau	2)	sont	préparées	selon	un	mode	opératoire	reporté	par	Senna	et	al.	en	ajoutant	en	plus	de	l’acide	borique	(HGBOG)	[34-35]	:	0,9	M	KIP2O{	,	0,02	M	CuSOI,	0,2	M	ZnSOI	et	0,01	M	HGBOG.	Le	KIP2O{	possède	une	solubilité	n’excédant	pas	les	0,60	g.L-1	dans	l’eau	à	20°C.	Par	conséquent,	l’eau	doit	être	chauffée	à	60°C	avant	d’ajouter	le	pyrophosphate	puis	ramenée	à	20	°C.	Le	pH	des	bains	de	déposition	est	de	9.30	à	20	°	C.			La	 dissolution	 sélective	 se	 fait	 par	 immersion	 des	 dépôts	 CuZn,	 formés	 lors	 de	l’électrodéposition,	 dans	 des	 solutions	 aqueuses	 d’HCl	 et	 de	 NaOH	 de	 différentes	concentrations	[50-51].	Ces	conditions	sont	énumérées	au	Tableau	2		et	leur	impact	est	évalué	par	la	morphologie,	 la	cristallinité,	 la	composition	chimique	des	dépôts	dissouts	caractérisées	par	diverses	techniques	(M.E.B.,	D.R.X.,	X.P.S.	et	E.D.X.).	De	l’eau	milli-Q	est	utilisée	pour	la	préparation	de	toutes	les	solutions	aqueuses.			Tableau	2	:	Composition	des	différents	bains	de	déposition	et	différentes	conditions	de	dissolution	sélective.	
							








 Diffraction	des	rayons	X	(D.R.X.)		La	diffraction	des	rayons	X	est	utilisée	dans	le	but	de	vérifier	si	l’alliage	CuZn	est	formé	après	électrodéposition	et	de	vérifier	la	formation	des	oxydes	de	cuivre	et/ou	de	zinc.	Les	mesures	 sont	 réalisées	 dans	 une	 gamme	 d’angle	 2q	 allant	 de	 30°	 à	 90°.	 	 La	 radiation	monochromatique	utilisée	est	le	rayonnement	Ka	(l=1,54179	A°)	émis	par	une	cathode	de	cuivre.	Ce	faisceau	de	rayon	X	est	produit	en	appliquant	une	différence	de	potentiel	de	45	KeV	et	un	courant	de	40	mA.		
 Microscopie	électronique	à	balayage	(M.E.B.)		Les	 analyses	 morphologiques	 des	 dépôts	 (avant	 et	 après	 dissolution	 sélective)	 sont	réalisées	à	l’aide	du	microscope	électronique	à	balayage	JOEL	7500	F	et	JOEL	6010	LV.	Les	analyses	dispersives	en	énergies	(E.D.X.)	sont	effectuées	via	le	détecteur	à	rayons	X	couplé	au	microscope	JOEL	7500	F.	Elles	permettent	de	quantifier	la	composition	en	éléments	principaux	(cuivre	et	zinc)	mais	aussi	en	carbone,	bore,	phosphore,	oxygène	et	potassium	présents	dans	les	dépôts.	La	profondeur	d’analyse	est	comprise	entre	2-5	µm.			








Figure	9	 :	Cylclovotammogrammes	du	substrat	de	cuivre	(E.T.)	plongé	dans	 l’électrolyte	support	(bain+),	E8 = 	+1,00	V/ECS	 et	 E= = 	−2,00	V/ECS.	 v	 =	 20	 mV.sRS	 et	 E9= = −0,32	V/ECS.	 Le	 premier	 cycle	 de	balayage	est	présenté	en	noir.	
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	Les	 cyclvoltamogrammes	d’un	substrat	de	cuivre	 (E.T.)	dans	une	solution	aqueuse	qui	contient	 l’électrolyte	 support	 et	 des	 ions	 Cu2$	 sont	 présentés	 à	 la	 Figure	 10.	 Ces	cyclovoltamogrammes	indiquent	que	la	réduction	du	complexe		Cu(P2O{	)2JRse	produit	à	une	valeur	de	potentiel	proche	de	-1,35	V/ECS	(équation	20)	[55].			 Cu(P2O{	)2JR + 2eR ⇌ Cu + 2	P2O{	IR									E,-bc ,-	(a)oé:,; 	=	-1,	35	V/	ECS		La	valeur	expérimentale	du	potentiel	de	réduction	E,-bc ,-	(a)oé:,; 	obtenue	par	analyse	des	cyclovoltammogrammes	 (Figure	 10)	 est	 nettement	 inférieure	 à	 la	 valeur	 du	 potentiel	d’équilibre	(E,-bc ,- éj )	calculée	à	partir	de	l’équation	de	Nernst	(équation	21).		E,-bc ,- éj = 	E+	 + / ln 	;: = 0,341 + 0,03	 ln 0,02 = 0,23	V/ENH = −0,015	V/ECS			






En	effet,	 la	différence	 importante	entre	 les	valeurs	du	E,-bc ,-	(a)oé:,; 	 et	du	 	E,-bc ,- éj 	 est	expliquée	par	deux	phénomènes	:	la	complexation	des	ions	Cu2$	par	les	ions	P2O{	IR	et	l’accroissement	de	la	surtension	à	l’électrode	de	travail.			Dans	 un	 premier	 temps,	 la	 complexation	 des	 ions	 	 Cu2$	 par	 le	 P2O{	IR	 entraîne	 une	diminution	de	la	concentration	des	ions	Cu2$	libres	en	solution.	La	réaction	de	formation	du	 complexe	Cu(P2O{	)2JR	 ainsi	 que	 l’expression	 de	 la	 constante	 de	 dissociation	 de	 ce	complexe	(K:,-(b	)b	)	sont	explicitées	aux	équations	22	et	23	[55].		 Cu2$ + 2	P2O{	IR ⇌ Cu(P2O{	)2JR		
K:,-(b	)b		=		 ,-(b	)b 	,-bc b	 b	=	10S2,I[	MR2		Il	 est	 possible	 de	 calculer	 un	 potentiel	 d’équilibre	 en	 présence	 de	 pyrophosphate	(E,-bc ,- éj,qo )	 à	 partir	 de	 l’équation	 de	 Nernst	 et	 de	 la	 constante	 de	 dissociation	(K:,-(b	)b	)	 (équation	 24).	 Ce	 E,-bc ,- éj,qo 	 est	 calculé	 en	 considérant	 que	 la	concentration	 de	Cu(P2O{	)2JR	 libre	 en	 solution	 est	 constante,	 car	 la	 concentration	 en		agent	complexant	utilisé	est	en	large	excès	par	rapport	à	la	concentration	en	ions	Cu2$	présents	dans	l’électrolyte	(bainCu).		






une	surtension	importante	à	l’électrode	de	travail	qui	retarde	la	réduction	des	ions	Cu2$.	Cette	surtension	élevée	est	provoquée	par	l’adsorption	de	pyrophosphate	à	la	surface	de	l’électrode	 de	 travail,	 ce	 phénomène	 a	 été	 observé	 par	 Konno	 et	 al.	 [56],	 lors	 de	 la	déposition	de	cuivre	dans	un	milieu	riche	en	pyrophosphate.			Une	boucle	de	type	hysterisis	est	observée	sur	le	cyclovltammogramme	(Figure	10).	En	effet,	la	densité	de	courant	cathodique	est	plus	importante	lors	du	balayage	retour	qu’au	balayage	aller.	Cet	hysteris	signifie	qu’il	faut	appliquer	une	surtension	supplémentaire	afin	d’induire	 la	 nucléation	 et	 la	 croissance	 du	 métal	 déposé.	 Ce	 phénomène	 a	 été	 aussi	observé	par	Despic	et	al.	[57],	lors	de	l’étude	de	la	déposition	et	de	la	dissolution	du	laiton	dans	une	solution	contenant	à	la	fois	du	pyrophosphate	et	de	l’oxalate.		
 Substrat	de	cuivre	dans	le	𝐛𝐚𝐢𝐧𝐙𝐧	
	
	Les	 cyclvoltamogrammes	d’un	substrat	de	cuivre	 (E.T.)	dans	une	solution	aqueuse	qui	contient	 l’électrolyte	 support	 et	 des	 ions	 Zn2$	 sont	 présentés	 à	 la	 (Figure	 11).	 Ces	cyclovoltamogrammes	indiquent	que	la	réduction	du	complexe	Zn(P2O{	)2JRse	produit	à	une	valeur	de	potentiel	proche	de	-1,60	V/ECS	[55]	(équation	25).		
















 Analyse	 par	 chronoampérométrie	 de	 la	 réduction	 des	 ions	 𝐂𝐮𝟐$et	 𝐙𝐧𝟐$			
dans	différentes	solutions	(𝐛𝐚𝐢𝐧𝐂𝐮,	𝐛𝐚𝐢𝐧𝐙𝐧	et	𝐛𝐚𝐢𝐧𝐂𝐮R𝐙𝐧)		L’électrodéposition	potentiostatique	de	revêtements	CuZn	sur	un	substrat	de	cuivre	est	réalisé	par	chronoampérométrie	d’un	substrat	de	cuivre	(E.T.)	immergé	dans	une	solution	contenant	l’électrolyte	support	et	les	ions	Cu2$et	Zn2$	(bain,-R./	).		Des	chronoampérométries	à	un	potentiel	constant	de	-1,50	V/ECS	de	diverses	solutions	aqueuses	(bain,-,	bain./	et	bain,-R./)	contenant	à	la	fois	l’électrolyte	support,	des	ions	Cu2$et	des	ions	Zn2$		sont	réalisées.	Cette	étude	chronoampérométrique	a	pour	objectif	de	 déterminer	 la	 cinétique	 de	 réduction	 des	 ions	Cu2$et	 des	 ions	Zn2$	présents	 dans	différentes	solutions	(bain,-,	bain./,	bain,-R./).	
	




La	 faible	 densité	 de	 courant	 cathodique	mesuré	 sur	 la	 courbe	 chronoampérométrique	d’une	 solution	 contenant	 l’électrolyte	 support	 et	 des	 ions	 Zn2$	 et	 des	 ions	 Cu2$		(bain,-R./)	 est	 probablement	 causée	 par	 la	 formation	 de	 Zn(OH)2	 à	 la	 surface	 de	l’électrode	qui	inhibe	la	réduction	des	ions	 	Cu	2$	en	solution.	En	effet,	le	pH	mesuré	du	bain,-R./	est	de	9,30	à	20	°	C	et	les	ions		Zn2$	non	complexés	se	trouvent	sous	la	forme	de	Zn(OH)2,	selon	le	diagramme	de	Pourbaix	(Figure	13)	[60].	Cette	espèce	sera	réduite	lors	de	l’application	d’un	potentiel	cathodique	ou	d’un	courant	cathodique	constant.	Ce	phénomène	a	été	également	observé	dans	la	littérature	avec	d’autres	agents	complexant	[61].		
	




L’évolution	de	la	densité	de	courant	durant	la	déposition	est	représentée	à	la	Figure	15.	Un	accroissement	de	la	densité	de	courant	cathodique	au	cours	du	temps	est	observé	pour	tous	les	potentiels.	Cette	augmentation	de	la	densité	de	courant	est	certainement	liée	à	l’augmentation	 de	 la	 surface	 spécifique	 des	 dépôts	 durant	 la	 déposition.	 Les	 courbes	chronoampérométriques	à	-1,60	V/ECS	et	-1,70	V/ECS	atteignent	des	valeurs	cathodiques	importantes	 (-20	 mA.cmR2	 et	 -25	 mA.cmR2)	 après	 1800	 s.	 En	 effet,	 à	 ces	 potentiels	cathodiques,	la	réduction	des	protons	a	également	lieu	et	provoque	une	augmentation	de	la	densité	de	courant	cathodique	mesurée.		
 		Analyse	par	chronopotentiométrie	de	la	réduction	des	ions	𝐂𝐮𝟐$	et		𝐙𝐧𝟐$	
dans	le	𝐛𝐚𝐢𝐧𝐂𝐮R𝐙𝐧		L’électrodéposition	galvanostatique	de	revêtements	CuZn	sur	un	substrat	de	cuivre	est	réalisé	 par	 chronopotentiométrie	 d’un	 substrat	 de	 cuivre	 (E.T.)	 immergé	 dans	 une	solution	contenant	l’électrolyte	suppport	et	les	ions	Cu2$et	Zn2$	(bain,-R./	).		Les	Figure	16	et	Figure	17	présentent	les	courbes	chronopotentiométriques	obtenues	par	application	 de	 courants	 cathodiques	 constants	 (-10,0	mA	 ;	 -12,5	mA	 et	 -15,0	mA)	 au	substrat	de	cuivre	(E.T.)	immergé	dans	le	bain	Cu-Zn.			































	 	 	Figure	18	 :	Structure	caractéristique	des	dépôts	CuZn	produits	à	 trois	potentiels	différents	(a)	et	à	 trois	courants	différents	(b).	
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Les	dépôts	formés	par	déposition	chronoampérométrique	à	des	potentiels	de	-1,50	V	et	-1,60	V	ainsi	que	par	déposition	chronopotentiométrique	à	des	courants	de	-10,0	mA	et	-12,5	mA	montrent	 des	 grains	 de	 structure	 en	 chou-fleur	 (Figure	 19).	 Ces	 grains	 sont	documentés	dans	la	littérature	comme	étant	typiques	de	l’alliage	CuZn	[34-35].			Pour	des	dépôts	chronoampérométriques	à	-1,70	V/ECS	ou	chronopotentiométriques	à	-15,0	mA,	les	structures	en	chou-fleur	sont	davantage	prononcées	(Figure	19),	ce	qui	est	relié	dans	la	littérature	à	des	compositions	chimiques	plus	riches	en	zinc	[54].																		
















	 	Figure	19	 :	Agrandissemens	des	 structures	 caractéristiques	des	dépôts	CuZn	produits	 à	 trois	potentiels	différents	(a)	et	à	trois	courants	différents	(b).		
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La	présence	de	cuivre	est	observée	sur	les	diffractogrammes	de	chaque	dépôt	produit.	Le	signal	du	cuivre	détecté	peut	provenir	à	la	fois	du	cuivre	métallique	déposé	et	du	substrat	de	cuivre	sous-jacent	qui	est	utilisé	pour	la	déposition	d’un	revêtement	CuZn.			La	présence	de	 la	phase	𝛾-CuZn,	de	composition	chimique	Cu[Zn§	est	observée	sur	 les	diffractogrammes	de	chaque	dépôt	formé	potentiostatiquement.	Ces	pics	prouvent	qu’un	alliage	CuZn	est	bien	formé.	De	plus,	une	nouvelle	phase	e-CuZn,	de	composition	chimique	CuZn[,	apparaît	sur	les	diffractogrammes	des	dépôts	formés	à	-1,60	et	-1,70	V/ECS.	Les	dépôts	produits	dans	ces	conditions	sont	alors	caractérisés	par	un	mélange	de	phase	𝛾-CuZn	 et	 e-CuZn.	 	 L’apparition	 d’une	 nouvelle	 phase	 e-CuZn,	 plus	 riche	 en	 zinc,	 est	probablement	due	à	une	vitesse	de	déposition	des	espèces	électro-actives	plus	importante	qui	favorise	la	formation	d’une	phase	plus	riche	en	zinc	[62].	
	
Les	pics	du	ZnO	ainsi	que	du	Zn(OH)2		sont	observés	pour	les	dépôts	formés	à	-1,60	V/ECS	et	 -1,70	 V/ECS.	 Ce	 Zn(OH)2	 se	 forme	 suite	 à	 l’augmentation	 de	 pH	 provenant	 de	 la	réduction	des	protons.	Cet	hydroxyde	peut	se	former	à	la	surface	des	substrats,	comme	il	a	été	mentionné	lors	de	la	discussion	des	chronoampérométrie	(Figure	12).	Cependant,	
Figure	20	 :	Diffractogrammes	des	dépôts	 obtenus	 à	 trois	 potentiels	 différents	 :	 -1,50	V/ECS	 (vert),	 -1,60	V/ECS	(bleu)	et	-1,70	V/ECS	(rouge).	Les	pics	ont	été	assignés	sur	base	des	diffractogrammes	du	Zn	(COD	:	9008522)	,	ZnO	(COD	:	1537875),	Zn(OH)2	(COD	:	1527883),	Cu	(COD	:	4105040),	γ-CuZn	(COD	:	1100057	)	et	ε-CuZn		(COD	:	1524894).	
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 	Analyse	de	la	composition	chimique	des	dépôts	formés		Spectroscopie	des	photoélectrons	induits	par	les	rayons	X	:			La	composition	chimique	à	 la	surface	des	dépôts	a	été	analysée	par	X.P.S.	Les	spectres	généraux	 des	 dépôts	 formés	 par	 chronopotentiométrie	 et	 chronoampérométrie	 aux	différents	potentiels	et	courants	durant	30	minutes	sont	présentés	aux	Figure	22	et	Figure	23.	 La	 présence	 des	 pics	 du	 zinc	 et	 du	 cuivre	 sur	 ces	 spectres	 indique	 bien	 que	l’électrodéposition	du	zinc	et	du	cuivre	a	eu	lieu.	Ces	spectres	présentent	également	les	pics	du	K,	P,	O	ainsi	que	du	carbone	de	contamination.		
Le	tableau	3	reprend	l’ensemble	des	pics	X.P.S.	caractéristiques	des	différentes	formes	de	cuivre	et	du	zinc.	
	
	Figure	 22	 :	 Spectres	 X.P.S.	 généraux	 des	 dépôts	 formés	durant	 30	 minutes	 à	 -1,50	 V/ECS,	 -1,60	 V/ECS	 et	 -1,70	V/ECS.	
	Figure	23	:	Spectres	X.P.S.	généraux	des	dépôts	formés	durant	30	minutes	à	-10,0	mA,	-12,5	mA	et	-15,0	mA.	
Tableau	3	:	Ensemble	des	données	X.P.S.	relatives	à	l’état	d’oxydation	du	cuivre	et	du	zinc	[65-67].	
	 Cu	2	pG/2	 Auger	Cu	LLM	 	 Zn	2	pG/2	 Auger	Zn	LLM	Cu	 932,61	eV	 921,35	eV	 Zn	 1021,6	eV	 992,2	eV	Cu20	 932,43	eV	 921,74	eV	 ZnO	 1022,0	eV	 988,2eV	Cu0	 933,57	eV	 919,92	eV	 Zn(OH)2	 1022,8	eV	 986,4	eV	Cu(OH)2	 934,75	eV	 920,11	eV	 	 	 	
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Profil	X.P.S.	en	profondeur	:			La	Figure	26	représente	l’analyse	X.P.S.	en	profondeur	par	décapage	ionique	d’un	dépôt	formé	à	-10,0	mA.	Le	décapage	a	été	réalisé	à	l’aide	d’ions	Argon	avec	une	énergie	de	500	eV.	Une	analyse	X.P.S.	a	été	réalisée	après	chaque	étape	de	décapage	de	5	secondes.		Un	signal	 de	 l’oxygène	 est	 détecté	 durant	 les	 200	 premières	 secondes	 de	 décapage	 et	s’atténue	par	la	suite.	L’oxygène	détecté	pourrait	provenir	de	l’oxyde	de	zinc	(ZnO)	ou	de	l’hydroxyde	de	zinc	(Zn(OH)2)	ainsi	que	du	pyrophosphate	(P2O{IR).		
	










	La	quantité	de	zinc	peut	être	évaluée	par	le	rapport	Zn/Cu,	qui	est	le	rapport	des	aires	normalisées	par	le	facteur	de	Scofield	sous	les	pics	X.P.S.	du	Cu	2pG 2	et	du	Zn	2pG 2.	De	la	même	manière,	la	quantité	de	contaminants	à	base	de	C,	P,	K,	O	peut	être	évaluée	sur	base	des	rapports	C/(Zn+Cu),	P/(Zn+Cu),	K/(Zn+Cu),	O/(Zn+Cu)	(Figure	28).			Les	rapports	de	Zn/Cu	sont	plus	importants	pour	les	dépôts	formés	à	-1,60	V/ECS	et	-1,70	V/ECS	que	pour	les	dépôts	formés	à	-1,50	V/ECS.	Ceci	est	cohérent	avec	la	présence	d’une	phase	ε-CuZn,	très	riche	en	zinc	(>70	%),	sur	les	diffractogrammes	des	dépôts	formés	à	-1,60	V/ECS	et	-1,70	V/ECS.	En	outre,	les	rapports	O/(Zn+Cu)	mesurés	par	X.P.S.	indiquent	bien	 la	présence	d’espèces	oxydées	à	 la	surface	tels	que	du	Zn(OH)2	et	du	P2O{	IR.	Les	rapports	C/(Zn+Cu)	sont	nettement	inférieurs	aux	rapports	O/(Zn+Cu)	mesurés,	ce	qui	confirme	la	présence	de	contaminants	carbonés.	




























	Les	dépôts	 formés	à	 -1,50	V/ECS	et	 -10,0	mA	sont	caractérisés	par	une	 teneur	globale	faible	en	zinc,	mais	avec	la	présence	locale	d’une	phase	ϒ-CuZn,	riche	en	zinc.	Ces	dépôts	sont	aussi	caractérisés	par	une	plus	faible	rugosité	que	ceux	produits	à	-1,60	V/ECS	et	-1,70	V/ECS	et	à	-12,5	mA	et	-15,0	mA.	Pour	ces	raisons,	les	dépôts	formés	à	-1,50	V/ECS	et	-10,0	mA	ont	été	choisis	pour	les	tests	de	dissolution	sélective.			








 Analyse	morphologique	et	structurale	des	dépôts	formés		Microscopie	électronique	à	balayage	:		L’analyse	par	M.E.B.	des	dépôts	dissouts	permet	de	visualiser	à	la	fois	leur	morphologie	et	la	 structure	 des	 pores	 formés	 durant	 la	 dissolution	 sélective.	 Les	 images	 à	 haut	grossissement	des	dépôts	obtenus	sont	reprises	à	la	Figure	32.	De	manière	générale,	les	dépôts	dissouts	 sont	 lisses	 et	 ne	présentent	plus	de	 structure	 en	 forme	de	 chou-fleur,	démontrant	ainsi	l’effet	de	la	dissolution	sélective.	Les	structures	obtenues	différent	selon	les	conditions	de	formation	et	de	dissolution	des	dépôts.		 A. Dissolution	sélective	en	une	étape	:	6	h	d’immersion	dans	l’HCl	0,25	M	















































Diffraction	des	rayons	X:		Les	 diffractogrammes	 des	 dépôts	 (formés	 à	 -1,50	 V/ECS	 et	 -10,0	 mA)	 dissouts	sélectivement	durant	17	h	dans	du	NaOH	0,1	M	suivi	de	60	s	dans	l’HCl	3,0	M	et	17	h		dans	du	NaOH	0,1	M	suivi	de	6	h	dans	l’HCl	0,25	M	sont	repris	aux	figures	33	et	34.	Par	souci	de	comparaison,	les	diffractogrammes	des	dépôts	formés	et	dissouts	ont	été	superposés.		
		
	Les	diffractogrammes	des	dépôts	(formés	à	-1,50	V/ECS	et	à	-10,0	mA)	dissouts	durant	17	h	dans	du	NaOH	0,1	M	suivi	de	60	s	dans	l’HCl	3,0	M	et	17	h	dans	du	NaOH	0,1	M	suivi	de	6	 h	 dans	 l’HCl	 0,25	M	ne	présentent	 plus	 les	 pics	 de	 la	 phase	𝛾-CuZn.	 Cependant,	 une	nouvelle	phase	a-CuZn,	riche	en	cuivre,	émerge.	L’apparition	de	cette	nouvelle	phase	peut	être	due		à	un	changement	de	phase	provoqué	par	la	diminution	importante	de	la	quantité	de	zinc	dans	les	dépôts.	Une	autre	explication	serait	l’existence	d’une	couche	d’alliage	de	la	phase	a-CuZn	sur	laquelle	serait	déposée	une	couche	sous-jacente	d’alliage	de	la	phase	𝛾-CuZn	dans	 les	dépôts	 formés	 lors	de	 la	co-électrodéposition.	La	dissolution	sélective	aurait	alors	pour	conséquence	de	dissoudre	uniquement	la	phase	𝛾-CuZn	(riche	en	zinc).	



















	L’analyse	par	X.P.S.	en	profondeur	par	décapage	ionique	pour	un	dépôt	formé	à	-10,0	mA	et	 dissout	 durant	 17	 h	 dans	 du	NaOH	0,1	M	 et	 6	 h	 dans	 de	 l’	 HCl	 0,25	M	 (Figure	 39)	démontre	la	présence	de	zinc	et	de	cuivre	après	les	premières	secondes	de	décapage	et	confirme	l’absence	de	traces	de	K	et	de	P		à	la	surface	du	dépôt	dissout.			Durant	les	toutes	premières	secondes	du	décapage,	le	signal	du	zinc	est	aussi	important	que	celui	du	cuivre	et	ensuite	décroît	avant	de	se	stabiliser.	La	surface	de	 l’échantillon	dissout	contient	à	 la	 fois	du	zinc	et	du	cuivre	à	 l’état	oxydé	(Cu2O	et	Zn(OH)2)	comme	observé	sur	le	spectre	Cu2		et	la	raie	Zn	LLM	(Figure	37	et	Figure	38).		
	





Ensuite,	la	stabilité	de	l’intensité	du	signal	en	cuivre	et	en	zinc	montre	qu’une	couche	de	composition	constante	en	cuivre	et	en	zinc	est	atteinte.	Cette	couche	contient	une	très	faible	quantité	de	zinc,	ce	qui	rejoint	l’analyse	par	D.R.X.	qui	démontre	qu’une	nouvelle	phase	α-CuZn,	très	pauvre	en	zinc,	est	formée	durant	la	dissolution	sélective.			Les	 rapports	 Zn/Cu	des	dépôts	dissouts	 sont	 évalués	par	X.P.S.	 et	E.D.X.	 (Figure	40	 et	Figure	41).	La	dissolution	sélective	a	permis	de	dissoudre	une	quantité	significative	de	zinc	en	surface	(Figure	40).	La	dissolution	sélective	en	une	étape	(6	h	HCl	0,25	M)	semble	être	la	moins	performante	au	vu	des	rapports	Zn/Cu	élevés	par	rapport	à	ceux	des	dépôts	dissouts	en	deux	étapes	(17	h	NaOH		0,1	M	et	6	h	HCl	0,25	M	ou	60	s	HCl	3,0	M).	L’absence	du	signal	du	P	et	du	K	ainsi	que	 les	 faibles	 rapports	Zn/Cu	après	dissolution	sélective	suggèrent	que	le	film	salin	de	formule	(K2ZnP2O{)	s’est	dissout	menant	à	une	diminution	du	rapport	Zn/Cu.	
	






























5. Conclusions			Les	 études	 électrochimiques	 d’un	 substrat	 de	 cuivre	 (E.T.)	 dans	 différentes	 solutions	aqueuses	(bain+,	bain,-,	bain./)	ont	été	réalisées	par	voltamétire	cyclique.	Il	a	été	montré	qu’en	milieu	0,9	 	M	en	KIP2O{	 et	 0,01	M	en	HGBOG,	 les	 ions	Cu2$et	Zn2$	 se	 réduisent	respectivement	 à	 un	 potentiel	 de	 -1,35	 V/ECS	 	 et	 -1,60	 V/ECS.	 Par	 conséquent,	 la	 co-électrodéposition	de	Cu2$et	Zn2$	pour	former	un	alliage	CuZn	est	favorisée.	De	plus,	il	a	été	observé	par	chronoampérométrie	 	que	les	 ions	Zn2$	 inhibent	 la	réduction	des	ions	Cu2$	 en	 solution.	 Ce	 phénomène	 peut	 est	 expliqué	 par	 la	 formation	 de	 Zn(OH)2	 à	 la	surface	du	substrat	de	cuivre	avant	la	déposition.		Les	dépôts	CuZn	ont	été	formés	à	partir	d’une	solution	de	déposition	(bain,-./)	(Tableau	2)	par	électrodéposition	à	trois	différents	potentiels	(-1,50	V/ECS,	-1,60	V/ECS	et	-1,70	V/ECS)	et	par	électrodéposition	à	trois	différents	courants	(-10,0	mA,	-12,5	mA	et	-15,0	mA)	durant	1800	s.		Les	analyses	par	D.R.X.	démontrent	la	présence	de	la	phase	γ-CuZn	(riche	en	zinc)	dans	les	dépôts	formés	potentiostatiquement	et	galavanostatiquement.	Les	diffractogrammes	de	 chaque	 dépôt	 analysé	 présentent	 également	 du	 zinc	 sous	 forme	 oxydé	 (ZnO	 	 et		Zn(OH)2).	 Ces	 pics	 associés	 aux	 ZnO	 et	 Zn(OH)2	 sont	 davantage	 prononcés	 pour	 les	dépôts	formés	à	-1,60	V/ECS,	-1,70	V/ECS	et	-12,5	mA	et	-15,0	mA.	Ce	qui	suggère	qu’à	ces	potentiels	et	courants	cathodiques	une	quantité	importante	de	zinc	se	dépose	sous	forme	de	zinc	métallique,	et	non	sous	forme	d’alliage	CuZn.	Ce	zinc	métallique	s’oxyde	ensuite	après	l‘électrodéposition,	lorsque	le	dépôt	est	en	contact	avec	l’air.		Les	analyses	en	surface	(X.P.S.)	et	en	profondeur	(E.D.X.)	ont	montré	que	la	quantité	de	zinc	déposée	augmente	avec	le	courant	et	le	potentiel	cathodique	de	déposition.	L’analyse	des	spectres	à	hautes	résolution	de	la	région	Cu	2pG/2et	la	région	Zn	LLM	des	dépôts	formé	à	-1,50	V/ECS	indique	la	présence	de	zinc	sous	forme	de	Zn(OH)2	et	du	cuivre	sous	forme	métallique.	L’analyse	en	profondeur	par	X.P.S.	du	dépôt	formé	à	-10,0	mA	indique	qu’un	film	salin	de	formule	chimique	K2ZnP2O{	est	formé	lors	de	l’électrodéposition	de	l’alliage	CuZn	(équation	30).		
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Les	 dépôts	 formés	 à	 -1,50	 V/ECS	 et	 -10,0	mA	 ont	 été	 sélectionnés,	 en	 raison	 de	 leur	morphologie	 lisse	et	de	 la	présence	de	 la	phase	g-CuZn,	 afin	de	 réaliser	 la	dissolution	sélective.	Plusieurs	conditions	de	dissolution	sélective	ont	été	testées	à	partir	de	dépôts	formés	à	-10,0	mA	et	-1,50	V/ECS.	Une	condition	de	dissolution	sélective	en	une	étape		(6	h	dans	de	l’HCl	0,25	M)	et		deux	conditions	de	dissolution	sélective	en	deux	étapes	(17	h	dans	du	NaOH	0,1	M	suivi	de	60	s	dans	de	l’HCl	3,0	M)	et	(17	h	dans	du		NaOH	0,1	M	suivi	de	6	h	dans	de	l’HCl	0,25	M)	ont	été	étudiées.		Les	analyses	par	M.E.B.	des	dépôts	dissouts	ont	montré	que	les	morphologies	des	dépôts	initialement	 formés	 ont	 un	 impact	majeur	 sur	 la	morphologie	 des	 dépôts	 dissouts.	 La	dissolution	sélective	en	une	étape	ne	permet	pas	de	produire	des	pores	connectés	entre	eux	contrairement	aux	dépôts	dissouts	par	dissolution	sélective	en	deux	étapes.	Les	pores	observés	sur	les	dépôts	dissouts	par	dissolution	sélective	en	deux	étapes	sont	de	tailles	sub-micrométriques.	De	plus,	ces	dépôts	dissouts	en	deux	étapes	ne	présentent	pas	de	craquelures	démontrant	l’utilité	de	cette	dissolution	sélective.	Le	dépôt	formé	à	-10,0	mA	et	dissout	dans	du	NaOH	0,1	M	durant	17	h	et	ensuite	dans	du	HCl	0,25	M	durant	6	h	présente	la	meilleure	morphologie	parmi	les	autres	dépôts	dissouts,	c’est-à-dire	avec	de	larges	pores	connectés	entre	eux.			Les	analyses	de	composition	à	la	surface	(X.P.S.)	et	en	profondeur	(E.D.X.)	ont	montré	que	les	dépôts	dissouts	ne	présentent	plus	de	 traces	de	 contaminants	 (K,	P	et	C)	et	que	 la	dissolution	sélective	a	permis	de	dissoudre	une	quantité	significative	de	zinc	mais	non	la	totalité.	Ces	analyses	ont	été	corroborées	par	la	présence	de	pics	D.R.X.	associés	à	la	phase	α-CuZn		(riche	en	cuivre)	sur	les	diffractogrammes	des	dépôts	formés	à	-10,0	mA	et	-1,50	V/ECS	et	dissouts	sélectivement	en	deux	étapes.	La	dissolution	sélective	a	certainement	permis	de	dissoudre	le	film	salin	de	formule	K2ZnP2O{	et	par	la	suite	une	partie	de	l’alliage	CuZn	initialement	formé.			La	dissolution	sélective	en	deux	étapes	(NaOH	0,1	M	durant	17	h	et	ensuite	dans	l’HCl	0,25	M	durant	6	h)	du	dépôt	formé	à	-10,0	mA	a	permis	d’obtenir	une	structure	d’intérêt,	c’est-à-dire	 une	 structure	 contenant	 des	 pores	 connectés	 entre	 eux	 de	 tailles	 sub-micrométriques.		
			
53		












• Diffusion	et	migration	des	produits	de	l’électrode	vers	la	solution		Ces	 analyses	 électrochimiques	 nécessitent	 l’utilisation	 d’une	 cellule	 électrochimique	 à	trois	électrodes	qui	comprend	une	électrode	au	calomel	saturé	(ECS)	comme	électrode	de	référence	(E.R.),	une	 feuille	de	platine	comme	contre	électrode	(C.E.)	et	un	substrat	de	cuivre	d’un	cm	de	largeur	et	de	deux	cm	de	longueur	comme	électrode	de	travail	(E.T.).	Un	appareil	appelé	potentiostat/galvanostat	permet	de	mesurer	le	courant	résultant	du	déplacement	d’équilibre	électrochimique	suite	à	l’application	d’un	potentiel	(E)	différent	du	potentiel	d’équilibre	(Eéj)		du	système	considéré	[72].			





	L’intensité	 des	 pics	 de	 courant	 (i)	 observés	 sur	 les	 cyclovoltamogrammes	dépend	de	plusieurs	paramètres	reliés	entre	eux	par	la	relation	de	Randle	Sevick	(équation	36).		 i = 2.69	. 10[		A	C	 D	v	nG S/2		où,	A	est	la	surface	de	l’électrode	(cm2),	C	est	la	concentration	de	l’espèce	électro-active	(M),	D	est	le	coefficient	de	diffusion	(cm2.sRS),	v	est	la	vitesse	de	balayage	du	potentiel	(V. sRS)	et	n	correspond	au	nombre	d’électrons	échangé	au	cours	de	la	réaction	d’oxydo-réduction.			Cette	technique	électrochimique	permet	de	donner	une	information	sur	la	réduction	des	espèces	 électro-actives	 dans	 différents	 environnements	 chimiques,	 est	 utilisée	 afin	d’étudier	des	mécanismes	électrochimiques	ou	pour	des	analyses	quantitatives.			Les	analyses	voltamétriques	s’effectuent	à	l’aide	d’une	cellule	à	spot	(Figure	45)	dont	la	surface	d’analyse	est	fixée	à	0,28	cm2	.	
	
	






















	La	X.P.S.	permet	également	des	analyses	semi-quantitatives	des	atomes	situés	à	la	surface	(équation		40).		 I = K	N	σ	λ	A	T=	F	N		où,	I	correspond	à	l’intensité	du	photoélectron	détecté,	N	est	le	nombre	d’atomes	détecté		par	 unité	 de	 volume	 (cmRG),	σ	 est	 la	 section	 efficace	 de	 photo-ionisation	 de	 l’élément	(cm2),	λ	est	le	libre	parcours	moyen	(cm)	qui	correspond	à	la	distance	parcourue	par	un	photoélectron	entre	l’atome	ionisé	et	le	détecteur,	A	est	l’aire	de	la	surface	analysé	(cm2),		T	est	la	fonction	de	transmission	du	spectrophotomètre	et	K	est	une	constante.	F	est	le	facteur	de	Scofield	qui	est	un	facteur	de	sensibilité	atomique	propre	à	chaque	orbitale.	Le	libre	parcours	moyen	de	l’électron	(λ)	diminue	avec	la	profondeur	d’analyse,	ainsi	seuls	les	 photoélectrons	 provenant	 de	 la	 surface,	 environ	 une	 dizaine	 de	 nanomètre,	atteindront	le	détecteur.	Ce	qui	fait	de	la	X.P.S.	une	technique	de	surface.		












Un	 faisceau	 d’électrons	 primaire	 est	 envoyé	 à	 la	 surface	 de	 l’échantillon	 analysée.	 Ce	faisceau	 d’électrons	 interagit	 avec	 la	 matière	 et	 plusieurs	 types	 d’interactions	 se	produisent	 tels	 que	des	 chocs	 élastiques	 et	 inélastiques,	 la	 désexcitation	par	 émission	d’électrons	 Auger	 ou	 par	 émission	 de	 rayonnement	 X.	 Ces	 différentes	 interactions	 se	propagent	selon	une	poire	d’interaction	représentée	à	la	Figure	49.	
	
	Deux	types	d’électrons	sont	analysés	en	M.E.B.	:	les	électrons	secondaires,	provenant	de	chocs	inélastiques,	et	les	électrons	rétrodiffusés,	provenant	de	chocs	élastiques	(Figure	50).	 En	 l’occurrence,	 les	 images	 M.E.B.	 ont	 été	 obtenues	 par	 analyse	 des	 électrons	secondaires.	Ces	derniers	possèdent	une	faible	énergie	cinétique,	et	donc	un	faible	libre	parcours	 moyen	 λ,	 ainsi	 seuls	 les	 électrons	 secondaires	 émis	 de	 la	 surface	 peuvent	atteindre	le	détecteur	afin	de	donner	une	image	de	la	topographique	de	l’échantillon.	
	




	Lors	de	l’analyse	E.D.X.	seuls	les	rayonnements	X	produits	par	désexcitation	des	atomes	ionisés	 sont	 étudiés.	 L’énergie	 du	 rayonnement	 X	 émis	 est	 caractéristique	 de	 chaque	élément,	ce	qui	permet	d’effectuer	des	analyses	qualitatives	et	semi-quantitatives	sur	des	petites	zones	de	l’échantillon	de	manière	simple	et	efficace.	La	profondeur	d’analyse	en	E.D.X.	varie	de	1	à	5	µm.				Un	 microscope	 électronique	 à	 balayage	 comprend	 différentes	 parties	 (Figure	 51).	 La	partie	principale	du	M.E.B.	est	le	canon	à	électrons	qui	permet	d’extraite	les	électrons	d’un	matériau	 conducteur	 vers	 le	 vide.	 Ces	 derniers	 sont	 accélérés	 par	 application	 d’une	différence	 de	 potentiel	 (voltage)	 et	 condensés	 à	 l’aide	 de	 lentilles	 magnétiques.	 Un	détecteur,	connecté	à	un	moniteur	externe,	récolte	les	électrons	secondaires	émis	par	la	surface.	 Pour	 des	 analyses	 E.D.X.,	 un	 détecteur	 à	 rayons	 X	 	 est	 ajouté	 au	microscope.	L’ensemble	du	système,	c’est-à-dire	du	canon	à	électrons	au	détecteur,	est	sous	ultra-haut-vide.		
		
	












	[1]	 C.	 Janot,	 B.	 Ilschner,	 Matériaux	 émergents.	 218-219.	 (Presses	 polytechniques	 et	universitaires	romandes,	2001).	
[2]	 C.	 Julien,	 A.	 Mauger,	 A.	 Vijh,	 K.	 Zaghib,	 in	 Lithium	 Batteries.	 29-68.	 (Springer	International	Publishing,	Cham,	2016).	
[3]	W.	Xu,	J.	Wang,	F.	Ding,	X.	Chen,	E.	Nasybulin,	Y.	Zhang,	J.	Gang-Zhang,	Lithium	metal	anodes	for	rechargeable	batteries.	Energy	Environ.	Sci.	7,	513–537	(2014).	
[4]	 L.	 Li,	 S.	 Li,	 Y.	 Lu,	 Suppression	 of	 dendritic	 lithium	 growth	 in	 lithium	metal-based	batteries.	Chem.	Commun.	54,	6648–6661	(2018).		
[5]	A.	Wang,	S.	Kadam,	H.	Li,	S.	Shi,	Y.	Qi,	Review	on	modeling	of	the	anode	solid	electrolyte	interphase	(SEI)	for	lithium-ion	batteries.	npj	Comput.	Mater.	4,	15	(2018).	
[6]	A.	Wang,	S.	Kadam,	H.	Li,	S.	Shi,	Y.	Qi,	Review	on	modeling	of	the	anode	solid	electrolyte	interphase	(SEI)	for	lithium-ion	batteries.	npj	Comput.	Mater.	4,	15	(2018).	
[7]	 S.	 J.	 An,	 J.	 Li,	 C.	 Daniel,	 D.	Mohanty,	 S.	 Nagpure,	 The	 state	 of	 understanding	 of	 the	lithium-ion-battery	graphite	solid	electrolyte	interphase	(SEI)	and	its	relationship	to	formation	cycling.	Carbon	N.	Y.	105,	52–76	(2016).	
[8]	H.	Wu,	Y.	Cui,	Designing	nanostructured	Si	anodes	for	high	energy	lithium	ion	batteries.	
Nano	Today.	7,	414–429	(2012).		






[11]	 S.	 Myungbeom,	 L.Dong	 Geun,	 P.Hyeong-Il,	 P.Cheolho,	 C.	 Jeong-Hee,	 K.	 Hansu,	Microstructure	 Controlled	 Porous	 Silicon	 Particles	 as	 a	 High	 Capacity	 Lithium	Storage	Material	via	Dual	Step	Pore	Engineering.	Adv.	Funct.	Mater.	28,	1800855	(2018).	
[12]	Y.	Ding,	Z.	Zhang,	Nanoporous	Metals	for	Advanced	Energy	Technologies.	175-179	(Springer,	2016).	
[13]	J.	Rouquerol,	D.	Avnir,	C.	W.	Fairbridge,	D.	H.	Everett,	J.	M.	Haynes,	N.	Pernicone,	J.	D.	F.Ramsay,	K.	S.	W.	Sing,	K.	K.	Unger,	Recommendations	for	the	characterization	of	porous	solids.	Pure	Appl.	Chem.	66,	1739–1758	(1994).			[14]	T.	Song,	M.	Yan,	M.	Qian,	The	enabling	role	of	dealloying	in	the	creation	of	specific	hierarchical	porous	metal	structures.	Corros.	Sci.	134,	78–98	(2018).			[15]	 J.	 Zhang,	 C.M.	 Li:	 Nanoporous	 metals:	 Fabrication	 strategies	 and	 advanced	electrochemical	applications	in	catalysis,	sensing	and	energy	systems.	Chem.	Soc.	
Rev.	41,	7016	(2012).		[16]	Q.	Yang,	S.	Liang,	B.	Han,	J.	Wang,	R.	Mao,	Preparation	and	properties	of	enhanced	bulk	nanoporous	coppers.	Mater.	Lett.	73,	136–138	(2012).			[17]	J.	Erlebacher,	K.	Sieradzki,	Pattern	formation	during	dealloying.	Scr.	Mater.	49,	991–996	(2003).	
[18]	 R.	 Mao,	 S.	 Liang,	 X.	 Wang,	 Q.	 Yang,	 B.	 Han,	 Effect	 of	 preparation	 conditions	 on	morphology	and	thermal	stability	of	nanoporous	copper.	Corros.	Sci.	60,	231–237	(2012).	




[21]	 Y.	 Bao,	 C.	 Shi,	 T.	 Wang,	 X.	 Li,	 J.	 Ma,	 Recent	 progress	 in	 hollow	 silica:	 Template	synthesis,	 morphologies	 and	 applications.	 Micro.	 Meso.	 Mater.	 227,	 121–136	(2016).	
[22]	X.	S.	Zhao,	S.	Fabing,	Y.	Qingfeng,	G.	Wanping,	B.	Xiao	Ying,	Z.	Zuocheng,	Templating	methods	for	preparation	of	porous	structures.	J.	Mater.	Chem.	16,	637–648	(2006).			[23]	T.	A.	Rebbecchi,	Y.	Chen,	Template-based	fabrication	of	nanoporous	metals.	J.	Mater.	
Res.	33,	2–15	(2018).	
[24]	 Y.	 Shen,	 J.	 Xu,	 L.	Na	 et	 al.	 A	micro-initiator	 realized	 by	 in-situ	 synthesis	 of	 three-dimensional	porous	copper	azide	and	its	ignition	performance.	Chem.	Eng.	J.	326,	1116–1124	(2017).	
[25]	B.	J.	Plowman,	L.	A.	Jones,	S.	K.		Bhargava,	Building	with	bubbles:	the	formation	of	high	surface	 area	 honeycomb-like	 films	 via	 hydrogen	 bubble	 templated	electrodeposition.	Chem.	Commun.	51,	4331–4346	(2015).	
[26]	W.	Gierlotka,	S.	Chen,	Thermodynamic	descriptions	of	the	Cu–Zn	system.	J.	Mater.	Res.	
23,	258–263	(2008).		[27]	 J.	Andrade-Gamboa	et	al.,	Stability	of	Cu–Zn	phases	under	 low	energy	ball	milling.	




[32]	C.	Ramírez,	J.	A.	Calderón,	Study	of	the	effect	of	Triethanolamine	as	a	chelating	agent	in	 the	 simultaneous	 electrodeposition	 of	 copper	 and	 zinc	 from	 non-cyanide	electrolytes.	J.	Electroanal.	Chem.	765,	132–139	(2016).	
[33]	A.	Survila	et	al.,	Codeposition	of	Zinc	and	Copper	 in	Gluconate-Sulfate	Solutions.	 J.	






Surf.	Coatings	Technol.	202,	4848–4854	(2008).		[41]	 H.-J.	 Qiu,	 L.	 Peng,	 X.	 Li,	 H.	 T.	 Xu,	 Y.	 Wang,	 Using	 corrosion	 to	 fabricate	 various	nanoporous	metal	structures.	Corros.	Sci.	92,	16–31	(2015).		[42]	E.	E.	Langenegger,	F.	P.	A.	Robinson,	A	Study	of	the	Mechanism	of	Dezincification	of	Brasses.	Corros.	25,	59–66	(1969).		[43]	W.H.	Bassett,	C.H	Davis,	Trans.	Amer.	Inst.	Min.	Met.	Eng.,	71,	769	(1924).		[44]	H.	W.	Pickering,	Formation	of	New	Phases	during	Anodic	Dissolution	of	Zn-Rich	Cu-Zn	Alloys.	J.	Electrochem.	Soc.	117,	8	(1970).		[45]	H.	Sugawara,	H.	Ebiko,	Dezincification	of	brass.	Corros.	Sci.	7,	513–523	(1967).		[46]	R.	H.	Heidersbach,	E.	D.	Verink,	The	Dezincification	of	Alpha	and	Beta	Brasses.	Corros.	





Media.	Dhaka	Univ.	J.	Sci	61,	161-165	(2013).		[53]	 A.	 Karantonis,	 I.	 Gerostathi,	 E.	 Bourbos,	N.	 Kouloumbi	 Corrosion	 and	 Passivity	 of	Copper	in	Basic	Solutions	of	Acetate	Ions.	in	41,	295-300	(2014).		[54]	 M.	 Y.	 Haciibrahimoğlu,	 A.	 Yavuz,	 M.	 Öztaş,	 M.	 Bedir,	 ELECTROCHEMICAL	 AND	STRUCTURAL	STUDY	OF	ZINC-RICH	BRASS	DEPOSITED	FROM	PYROPHOSPHATE	ELECTROLYTE	 ONTO	 THE	 CARBON	 STEEL.	 Dig.	 J.	 Nanomater.	 Biostructures	 11,	251–262	(2016).		[55]	R.	M.	Smith,	et	al.	Critical	Stability	Constants.	(Springer	US,	1989).		[56]	H.	Konno,	M.	Nagayama,	The	role	of	pyrophosphate	in	copper	deposition	from	cupric	pyrophosphate	solutions.	Electrochim.	Acta	23,	1001–1007	(1978).		[57]	A.	R.	Despić,	V.	Marinović,	V.	D.	Jović,	Kinetics	of	deposition	and	dissolution	of	brass	from	the	pyrophosphate—oxalate	bath.	J.	Electroanal.	Chem.	339,	473–488	(1992).		[58]	 B.	 A.	 Lamping,	 T.	 J.	 O’Keefe,	 Evaluation	 of	 zinc	 sulfate	 electrolytes	 by	 cyclic	voltammetry	and	electron	microscopy.	Metall.	Trans.	B	7,	551–558	(1976).		[59]	 D.	 R.	 Fosnacht,	 T.	 J.	 O’Keefe,	 Evaluation	 of	 zinc	 sulphate	 electrolytes	 containing	certain	 	 	 impurities	and	additives	by	cyclic	voltammetry.	 J.	Appl.	Electrochem.	10,	495–504	(1980).		
			
70		
[60]	R.	Juškėnas,	V.	Karpavičienė,	V.	Pakštas,	A.	Selskis,	V.	Kapočius,	Electrochemical	and	XRD	 studies	 of	 Cu–Zn	 coatings	 electrodeposited	 in	 solution	 with	 d-mannitol.	 J.	
Electroanal.	Chem.	602,	237–244	(2007).		[61]	Pourbaix,	M.	Houston.	National	Association	of	Corrosion	Engineers	(1974).		[62]	R.	Juškėnas,	V.	Karpavičienė,	V.	Pakštas,	A.	Selskis,	V.	Kapočius,	Electrochemical	and	XRD	 studies	 of	 Cu–Zn	 coatings	 electrodeposited	 in	 solution	 with	 d-mannitol.	 J.	
Electroanal.	Chem.	602,	237–244	(2007).		[63]	T.	Vagramyan,	J.	S.	L.		Leach,	J.	R.	Moon,	On	the	problems	of	electrodepositing	brass	from	non-cyanide	electrolytes.	Electrochim.	Acta	24,	231–236	(1979).		[64]	 Y.	 Fujiwara,	 H.	 Enomoto,	 Electrodeposition	 of	 Cu-Zn	 alloys	 from	 glucoheptonate	baths.	Surf.	Coatings	Technol.	35,	101–111	(1988).		[65]	 L.	 S.	 Dake,	 D.	 R.	 Baer,	 J.	 M.	 Zachara,	 Auger	 parameter	 measurements	 of	 zinc	compounds	relevant	to	zinc	transport	in	the	environment.	Surf.	Interface	Anal.	14,	71–75	(1989).		[66]	T.	 L.	 Barr,	 J.	 J.	 	Hackenberg,	Determination	of	 the	 onset	 of	 the	dezincification	of	 .	alpha.-brass	using	x-ray	photoelectron	(ESCA)	spectroscopy.	J.	Am.	Chem.	Soc.	104,	5390–5394	(1982).		[67]	M.	C.	Biesinger,	L.	W.		Lau,	A.	R.		Gerson,	R.	S.	C.	Smart,	Resolving	surface	chemical	states	in	X.P.S..	analysis	of	first	row	transition	metals,	oxides	and	hydroxides:	Sc,	Ti,	V,	Cu	and	Zn.	Appl.	Surf.	Sci.	257,	887–898	(2010).		[68]	 V.	 I.	 Kravtsov,	 V.	 V.	 Kondratiev,	 Kinetics	 and	mechanism	of	 pyrophosphate	metal	complexes	electroreduction.	Electrochim.	Acta	36,	427–434	(1991).		[69]	P.	R	Roberge,	Handbook	of	corrosion	engineering.	(McGraw-Hill,	2000).		
			
71		
[70]	 B.	 T.	 Sofyan,	 I.	 Basori,	 Effects	 of	 deformation	 and	 annealing	 temperature	 on	 the	microstructures	and	mechanical	properties	of	Cu-32%Zn	brass.	J.	Eng.	Appl.	Sci	11,	(2016).			[71]	K.	Clauwaert,	K.	Binnemans,	E.	Matthijs,	J.	Fransaer,	Electrochemical	studies	of	the	electrodeposition	 of	 copper-zinc-tin	 alloys	 from	 pyrophosphate	 electrolytes	followed	by	selenization	for	CZTSe	photovoltaic	cells.	Electrochim.	Acta	188,	344–355	(2016).	
[72]		 H.	 H.	 Girault,	 Electrochimie	 physique	 et	 analytique.	 (Presses	 polytechniques	 et	universitaires	romandes,	2008).		[73]	 F.	 BEDIOUI,	 Voltampérométrie.	 Théorie	 et	 mise	 en	 œuvre	 expérimentale.	“Techniques	d’analyse”	(1999).		[74]	 B.	 Arrotin,	 Modification	 de	 surface	 de	 Nickel	 par	 greffage	 electroless	 de	 sels	 de	diazonium	 comme	 promoteur	 d’adhésion	 pour	 le	 dépôt	 de	 polyélectrolytes	(Unamur,	2014).		[75]	J.	F.		Watts,	X-ray	photoelectron	spectroscopy.	Vacuum	45,	653–671	(1994).		[76]	K-Alpha:	A	New	Concept	in	X.P.S.,	Thermo	Fisher	Scientific	Inc.	(2008).	 	
	[77]	 S.	 Vivegnis,	 Electrodéposition	 d’aluminium	 sur	 aciers	 inoxydables	 et	 carbone	 en	milieu	liquide	ionique.	(Unamur,	2015).	
 
 
